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(54) Nanoskaliges pyrogen hergestelltes Yttrrium-Zirkon-Mischoxid 



(57) Nanoskaliges, pyrogen hergestelltes, Yttrium- 
Zirkon-Mischoxid, welches eine BET-Oberflache zwi- 
schen 1 und 600 m 2 /g, einen Gesamtchloridgehalt von 
weniger als 0,05 Gew.-% und beim Lagern keine Um- 



wandlung in die monokline Phase aufweist, wird herge- 
stellt, indem man Yttrium- und Zirkon-Verbindungen 
zerstaubt und in einer Flamme umsetzt. Das Mischoxid 
kann als keramischer Grundstoff eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft nanoskaliges pyrogen hergestelltes Yttrium-Zirkon-Mischoxid, ein Verfahren zur seiner 
Herstellung, sowie seine Verwendung 

[0002] Es ist bekannt, pyrogene Oxide sowie Mischoxide durch Flammenhydrolyse von verdarnpfbaren Metallchlo- 
riden, beziehungsweise Metalloidchloriden, zu erzeugen (Ullmanns Enzyklopadie dertechnischen Chemie, 4. Auflage, 
Band 21, Seite 44 (1982)). 

[0003] Ferner ist ein Verfahren zur Herstellung von nanoskaligen pyrogen hergestellten Oxide und/oder Mischoxide 
von Metallen und/oder Metalloiden bekannt, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man metallorganische und/ 
oder metalloidorganische Stoffe, gegebenenfalls in einem Losungsmittel gelost, gegebenenfalls in einer Flamme, bei 
Temperaturen oberhalb von 200 °C in die Oxide umwandelt. Die Edukte konnen metalloid- und/oder metallorganische 
Reinstoffe oder beliebige Mischungen derselben darstellen oder als Losungen in organischen Losungsmitteln zum 
Einsatz kommen (EP 001 07 237.0-2111). 

[0004] Nach diesem Verfahren hergestelltes Zirkonoxid hat den Nachteil, dass sich die ursprungliche tetragonale 
Phase schon beim normalen Lagern bereits nach einem Monat in die monokline Phase umlagert. Diese Umwandlung 
geht mit einer Volumenausdehnung parallel. Da Formkorper bei diesem Prozess zerstort werden, scheidet die Ver- 
wendung dieser Produkte in keramischen Anwendungen aus. 

[0005] Es besteht somit die Aufgabe nanoskaliges pyrogen hergestelltes Zirkonoxid herzustellen, welches diese 
Nachteile nicht aufweist. 

[0006] Gegenstand der Erfindung ist nanoskaliges, pyrogen hergestelltes Yttrium-Zirkon-Mischoxid, welches eine 
BET-Oberflache zwischen 1 und 600 m 2 /g und einen Gesamtchloridgehalt von weniger als 0 : 05 Gew.-%, vorzugsweise 
wenigerals 0,02 Gew.-%, und beim Lagern bei Raumtemperatur und selbst beim Gluhen (ca. 1000°C) keine Umwand- 
lung in die monokline Phase aufweist. 

[0007] Das erfindungsgemaBe Yttrium-Zirkon-Mischoxid weist eine stabile tetragonale Phase auf. 

[0008] Unter nanoskaligen Yttrium-Zirkon-Mischoxiden werden solche mit einer TeilchengroBe von gleich oder klei- 

ner 100 nanometer verstanden. 

[0009] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung des nanoskaligen pyrogen herge- 
stellten Yttrium-Zirkon-Mischoxides, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man Yttrium-Verbindungen und Zirkon- 
Verbindungen gegebenenfalls in einem Losungsmittel gelost oder dispergiert, zerstaubt und in einer Flamme, vorzugs- 
weise einer Knallgasflamme, bei Temperaturen oberhalb 200 °C in das Yttrium-Zirkon-Mischoxid umwandelt. 
[0010] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist schematisch in Figur 1 dargestellt. 

[0011] Geeignete Verbindungen des Yttriums und des Zirkons konnen in flussiger Form als sehrfein verteiltes Spray 
einem Hochtemperatur-Reaktionsraum zugefuhrt werden, wobei in dem Hochtemperatur-Reaktionsraum, der vorzugs- 
weise als geschlossenes Stromungsrohr ausgebildet ist, bei Temperaturen oberhalb von 200 °C die Partikelbildung 
erfolgen kann, wobei als Tragergas dem Hochtemperatur-Reaktionsraum inerte oder reaktive Gase zusatzlich zuge- 
fuhrt werden konnen und die Gewinnung der Pulver durch bekannte Methoden der Gas-Feststofftrennung mittels Filter, 
Zyklon, Wascher oder anderen geeigneten Abscheidern erfolgen kann. 

[0012] Hierzu konnen Losungen von metallorganischen und/oder metal loid-organischen Stoffen (Precursor) in or- 
ganischen Losungsmitteln oder auch die reinen Stoffe (Precursor), gegebenenfalls in einer Flamme, bei hoheren Tem- 
peraturen, gegebenenfalls oberhalb 200 °C, zu den Oxiden umgewandelt werden. 

[001 3] Als Precursor konnen Verbindungen des Typs MeR eingesetzt werden, wobei R einen organischen Rest, wie 
beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, oder die entsprechende Alkoxyvarianten oder auch ein Nitration darstellt. 
[0014] Als Losungsmittel konnen organische Losungsmittel, wie Alkohole, wie zum Beispiel Propanol, n-Butanol, 
isoPropanol, und/oder Wasser eingesetzt werden. 

[0015] Das Zirkon kann weiterhin in Form einer wassrigen Dispersion des Zirkondioxides der Flamme zugefuhrt 
werden. 

[0016] Der Precursor kann mit einem Druck von 1 bis 10000 bar, bevorzugt von 2 bis 1 00 bar zugefuhrt werden. 
[0017] Die Zerstaubung des Precursors kann mittels Ultraschallvemebler durchgefuhrt werden. 
[0018] Die Temperatur kann mindestens 200 °C fur amorphe Teilchen und kompakte Kugeln betragen. 
[0019] Bei einer Temperatur von 1800 °C bis 2400 °C konnen feine Teilchen erzielt werden. 

[0020] Ein Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, dass die Precursor nicht gasformig, sondern flussig in die 

Brennkammer c : ngefuhrt werden konnen..Dabeikann durch mindestens eine Einstoffduse bei Drucken bis zu 10000 

bar ein sehr feines Tropfenspray (mittlere TropfengroBe je nach Druck in der Duse zwischen <1-500 jam) erzeugt 

werden, welches dann verbrennt und dabei das Yttrium-Zirkon-Mischoxid als Feststoff erzeugt. 

[0021] Weiterhin kann mindestens eine Zweistoffduse bei Drucken bis zu 100 bar eingesetzt werden. 

[0022] Die Tropfenerzeugung kann durch Verwendung einer oder mehrerer Zweistoffdusen erfolgen, wobei das bei 

der Zweistoffzerstaubung eingesetzte Gas reaktiv oder inert sein kann. 

[0023] Bei Verwendung einer Zweistoffduse ergibt sich der Vorteil, dass die Tropfen mit einem Gasstrahl erzeugt 
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werden Dieser Gasstrahl kann Sauerstoff oder Stickstoff enthalten. Dadurch kann eine sehr intensive Vermischung 
der Oxidationsmittelmit dem Precursor erreicht werden. Es ist auch eine zusatzliche Brennstoffzufuhr in unmittelbarer 
Umgebung der Tropfen moglich, falls der Precursor nicht reaktiv. beziehungsweise der Dampfdruck des Precursor 
nicht hoch genug ist, um eine schnelle Reaktion zu gewahrleisten. 

[0024] Durch die Verwendung von metallorganischen Precursoren in Losungsmitteln konnen homogene Losungs- 
mittelgemische aus verschiedenen Verbindungen der Formel MeR (Precursor) in beliebigen Konzentrationsverhaitnis- 
sen einfach hergestellt und bevorzugt in flussiger Form einer Flamme zugefuhrt werden, um die entsprechenden chlo- 
ridarmen pyrogenen Mischoxide zu erhalten. Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren werden Yttrium-Zirkon-M.schoxi- 
de, die vorher wegen stark unterschiedlichem Verdampfungsverhalten der Rohstoffe schlecht, beziehungsweise nicht 
synthetisierbar waren, leicht zuganglich. 

[0025] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, dass man den flussigen Precursor nicht nur mit 
anderen flussigen Precursoren mischen kann, sondern gegebenenfalls auch feine Partikel, wie zum Beisp.el pyrogene 
Oxide, wie Zirkonoxid in dem Precursor dispergieren und dadurch bei der Reaktion ein Coating der in dem Precursor 
dispergierten Partikeln erhalten kann. 

[0026] Die Umsetzung der Precursor zu den Oxiden kann bevorzugt in einer Knallgasflamme erfolgen. AuBer Was- 
serstoff konnen weitere brennbare Gase, wie beispielsweise Methan, Propan, Ethan, eingesetzt werden. 
[0027] Da die metallorganischen Precursoren selbst einen guten Brennstoff darstellen, ist ein weiterer Vorteil des 
erfindungsgemaBen Verfahrens darin begrundet, dass man auf die Stutzflamme ganzlich verzichten und som.t bei- 
spielsweise Wasserstoff als teueren Rohstoff einsparen kann. 

[0028] Ferner ist durch Variation der Luftmenge (fur die Verbrennung) und/oder durch Variation der Dusenparameter 
eine Einflussnahme auf die Oxideigenschaften, beispielweise auf die BET-Oberflache, moglich. 

[0029] Das erfindungsgemaBe pyrogen hergestellte Yttrium-Zirkon-Mischoxid kann als Fullstoff, als Tragermatenal, 
als katalytisch aktive Substanz, als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Dispersionen, als Poliermatenal zum Po- 
lieren von Metall-, beziehungsweise Siliziumscheiben in der Elektronikindustrie (CMP-Anwendung), als keramischer 
Grundstoff fur Gassensoren oder in der Brennstoffzelle beziehungsweise als Dentalwerkstoff oder zur Herstellung von 
Membranen in der Kosmetikindustrie, als Additiv in der Silikon- und Kautschukindustrie, zur Einstellung der Rheologie 
von flussigen Systemen, zur Hitzeschutzstabilisierung, in der Lackindustrie, als Farbpigment, als Warmedammmate- 
rial, als Antiblockdingmittel verwendet werden. 
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Beispiele 

[0030] Als Zirkon-Precursoren werden Zr(N0 3 ) 4 , Zr(0-n-C 3 H 7 ) 4 oder Zirkonoxid-Sol in einer Wasserstoff lamme ent- 

sprechend dem Verfahren wie in EP 001 07 237.0-2111 beschrieben umgesetzt. 

[0031] Die erfindungsgemaB verwendbare Brenneranordnung ist in Figur 2 schematisch dargestellt. 

[0032] Die Losungen mit den Zr- Precursoren und Y-Precursoren gemaB Tabelle 1 werden unter Stickstoffdruck mit 

Hilfe der Diise in das Reaktionsrohr verstaubt. Hier brennt eine Knallgasflamme aus Wasserstoff und Luft. Die Tem- 

peratur 0,5 m unterhalb der Flamme betragt 800 bis 1000 °C. Das erhaltene Yttrium-Zirkon-Mischoxid wird in F.ltern 

abgeschieden. 

[0033] Die erhaltenen Produkte weisen die in der Tabelle 2 aufgefuhrten Daten auf. 

Tabelle 1 



Beispiel 


Zr- Precursor 

Gew.-% 


Losungsmittel fur 
Zr-Precursor 


Y-Precursor-L6sung 
Gew.-% 


Losungsmittel fur 
Y-Precursor 


Duse 


1 


Zr(N0 3 ) 4 15 % 


H 2 0 


Y(N0 3 ) 3 1 0% 


H 2 0 


2-Stoff 


2 


Zr0 2 30 % 


H 2 0 


Y(N0 3 ) 3 10% 


H 2 0/n-Propanol 


2-Stoff 


3 


Zr(0-n-C 3 H 7 ) 4 74 % 


n-Propano! 


Y (N0 3 ) 3 1 0% 


n-Propanol 


2-Stoff 


4 


Zr(On-C 3 H 7 ) 4 74 % 


n-Propanol 


Y(N0 3 ) 3 10% 


H 2 0 


3-Stoff 


5 


Zr(0-n-C 3 H 7 ) 4 74 % 


n-Propanol 


Y(N0 3 ) 3 10% 


Methanol 


3-Stoff 
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Tabelle 2 



Beispie! 


BET m 2 /g 

a) RT 

b) 800°C 


Phase 

a) RT 

b) 900°C wahrend zwei 
Stunden 


Y 2 O s 

Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte Mtschoxid 


TeilchengroBe 
nm (TEM) 


Cl-Gehalt 

% 


1 


a) 11 

b) 8,4 


a) tetragonal 

b) tetragonal 


3,5 


50 


0,02 


2 


a) 2,4 


a) tetragonal 






n m 


3 


a) 60 

b) 29 


a) tetragonal 

b) tetragonal 


3,0 


12 


0,02 


4 


a) 43 

b) 31 


a) tetragonal 

b) tetragonal 


5,7 


20 


0,01 


5 


a) 68 

b) 42 


a) tetragonal 

b) tetragonal 


5,3 


14 


0,01 



Patentanspriiche 

1. Nanoskaliges, pyrogen hergestelltes, Yttrium-Zirkon-Mischoxtd, welches eine BET-Oberflache zwischen 1 und 
600 m 2 /g und einen Gesamtchlorid von weniger als 0,05 Gew.-% und beim Lagern bei Raumtemperatur und selbst 
beim Gluhen keine Umwandlung In die monokline Phase aufweist. 

2. Verfahren zur Herstellung des nanoskaligen, pyrogen hergestellten, Yttrium-Zirkon-Mischoxides gemafB Anspruch 
1 , dadurch gekennzeichnet, dass man Yttrium-Verbindungen und Zirkon-Verbindungen gegebenenfalls in einem 
Losungsmittel lost oder dispergiert, zerstaubt und in einer Flamme bei Temperaturen oberhalb von 200 °C in das 
Yttrium-Zirkon-M ischoxid umwandelt. 

3. Verwendung des Yttrium-Zirkon-Mischoxides gemaB Anspruch 1 , als Fullstoff, als Tragermaterial, als katalytisch 
aktive Substanz, als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Dispersionen, als Polierm ate rial zum Polieren von 
Metal!-, beziehungsweise Siliziumscheiben in der Elektronikindustrie (CMP-Anwendung), als keramischen Grund- 
stoff fur Gassensoren oder in der Brennstoffzelle beziehungsweise als Dental werkstoff oder zur Herstellung von 
Membranen, in der Kosmetikindustrie, als Additiv in derSilikon- und Kautschukindustrie, zur Einstellung der Rheo- 
logie von flussigem Systemen, zur Hitzeschutzstabilisierung, in der Lackindustrie, als Farbpigment, als Warme- 
dammmaterial, als Antiblocking-Mittel. 
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